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Soharische Keramikformkorner. Verfahren zu ihrer Herstellun^ snwie derpii 
Verwendung 



10 



20 



Die vorliegende Erfindung betrifft raikrokristallin aufgebaute spharische AUO,- 
Sinterformkorper, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren Verwendung. 

Die Verfahren zur Herstellung von keramischen Kugeln lassen sich in mechani- 
sche, chemische, schmelzmetallurgische und pulvermetallurgische Methoden ein- 
teilen. 



Die mechanischen Verfahren beschranken sich im wesentlichen darauf, die Kugel- 
form durch mechanische Bearbeitung wie Schleifen, Polieren oder Mahlen zu er- 
halten. Voraussetzung ist, daB ein entsprechend vorgefertigter Foraikorper vorliegt. 
der dann mechanisch weiter zur Kugel verarbeitet wird. Die mechanische Herstel- 
lung von Kugeln setzt somit haufig voraus, dafi im Vorfeld ein schmelzmetallurgi- 
15 sches, chemisches oder pulvermetallurgisches Verfahren eingesetzt wurde, um die 
entsprechenden Formkorper fiir die Weiterverarbeitung zu erhalten. 

Die chemischen Verfahren sind besonders geeignet, raoglichst reine Werkstoffe zu 
erhalten. Ein Verfahren, das in der neueren Zeit immer haufiger angewandt wird, 
ist das sogenannte Sol-Gel-Verfahren. Beim Soi-Gei-Verfahren werden ausgehend 
von Metallsalzen mit geeigneten Losungsmitteln sogenannte koUoidale Losungen 
gebildet. Das Losungsmittel ist meist Wasser und enthalt die Metallverbindung in 
Form von nanoskaligen Oxiden oder Hydroxiden, die mit Hilfe entsprechender 
Dispergierhilfen oder Stabilisatoren kolloidal gelost vorliegen. Die Gelierung kann 
durch pH-Wert-Veranderung, Temperaturveranderung, Alterung und/oder Zusatz 
25 von Elektrolyten erfolgen. Kugelf6rmige Gelteilchen erhalt man, indem das Sol in 
ein die Gelbildung fbrdemdes Medium eingetropft wird oder einem solchem 
Medium in Gasform ausgesetzt wird. Die kugelfbrmigen Gelteilchen werden an- 
schlieDend getrocknet, kalzimen und gesinten. 

Sol-Gel-Verfahren zur Herstellung von Keramikkugeln werden z.B. in der GB-A 
30 1 032 105, der DE-A 3 035 S45, der DE-A 2 147 472, der DE-A 2 733 384 und 
der DE-B 2 753 503 beschrieben. Die vorgenannten Verfahren beziehen sich meist 
auf die Herstellung von Brenn- oder Brutstoffpartikeln auf Basis von Thorium 
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Oder Uran. Die EP-A 0 224 375 beschreibt die Herstelluni; von transparenten 
spharischen Mikrokugein auf Basis von Zirkonoxid iiber den Sol-Gel-Weg. 

Die Sol-Gel-Verfahren sind technisch aufwendig, erfordern relativ teure Rohstoffe 
und sind aus bkologischer Sicht nicht unproblematisch, da ais Stabilisatoren fur 
5 das Sol haufig anorganische Sauren wie Salpetersaure oder Salzsaure eingesetzt 
werden, die spater beim Kalzinieren oder Sintem als Chlorgas oder nitrose Gase 
wieder freigesetzt werden. 

Schmelzmetallurgisch lassen sich Keramikkugein durch Eintropfen der flussigen 
Schmelze in ein Kuhlmedium, durch Verblasen der Schmelze mit Luft oder durch 

10 Verdusen der fllissigen Schmelze mit einem LuftAVasser-Gemisch herstellen. Ein 
elegantes Verfahren ist auch die Herstellung von spharischen Keramikteilchen uber 
rotierende Scheiben, wobet die Schmelze auf rotierende Scheiben gegossen wird, 
die dann die noch fliissige Schmelze in Tropfenfonn wegschleudern. Die Tropfen 
erstarren dabei relativ schnell zu festen Keramikkugein. Es ist jedoch schwierig 

15 uber diese Verfahren, die sehr gut fur die Gewinnung von Metallen geeignet sind, 
reine und kompakte spharische Keramikpartikel zu erhalten. 



Die pulvermetallurgischen Verfahren gewinnen in der neueren Zeit fiir die Herstel- 
lung von spharischen Keramikpartikeln eine immer groOer werdende Bedeutung. 
Eines der wichtigsten Verfahren aus dieser Gruppe ist die Agglomeration. Das 
Prinzip der Agglomeration ist die Zusammenballung einzelner Pulverteilchen durch 
systematische Bewegung eines Pulverbettes. Meist mussen dem Pulver noch Binde- 
mittel hinzugegeben werden, wobei man je nach Pulverart fliissige oder feste 
Bindemittel auswahlt. Technisch haben die flussigen Bindemittel die groBte Be- 
deutung, bei denen die waBrigen und alkoholischen Systeme aufgrund ihrer guteri 
Handhabbarkeit dominieren. Bei den Verfahren mit festen Bindemittel werden 
meist Wachse oder Stearate als haftfordernde Mittel zugesetzt. 

Bei den trockenen Verfahren, die ohne Zusatze von haftfordernden Mitteln arbei- 
ten, kommt der Luftfeuchtigkeit eine bedeutende Rolle zu. 

Ublicherweise werden fur die Pulveragglomeration Behalter oder Mischer verweii- 
det, die systematisch auf unterschiedliche Art bewegt werden, wobei auch mehrere 
Bewegungsarten miteinander kombiniert werden konnen. 
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So beschreiben die GB-A 1 344 870 und die GB-A 1 344 869 die Herstellung von 
spharischen keramischen Formkorpem, bei denen Wachse und Stearate als Binde- 
mittel eingesetzt werden. Die JP-A 05 137 997 beschreibt die Herstellung von 
spharischen Zirkonoxid-, Aluminiumoxid- und Mullitformkorpern unter Einsatz 
von Wasser, wafiriger Losung von Carboxy-MethyUCellulose , Polvvinvl-AH ^phrd- 
und/oder Polyathylen-Glykol als Bindemittel. Die DE-B 1 229 055 beschreibt die 
Herstellung von Tonerdekugeln durch Umwalzen von aktivierter Tonerde in einer 
zylinderartigen Kugelformmaschine unter gleichzeitigem Bespriihen mit Wasser. 

Die Forderung nach preiswerten, hochreinen, verschleiflarmen Keramikkugeln von 
hoher mechanischer Festigkeit fur den Einsatz z.B. als Mahlkdrper, als Kugel- 
lager, konnen alle o.g. Verfahren nicht oder nur bedingt erfiillen. 



Die DE-A 3 507 376 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Herstel- 
lung von Granulaten mit enger Komgroflenverteilung, bei dem das zu granu- 
lierende Produkt in flussiger Form in ein Wirbelbett eingespruht und dort auf ent- 
15 sprechende Keime aufgetragen wird. Die GranulatgroBe wird durch die Starke des 
Sichtgasstromes eines Zick-Zack-Sichters eingestellt, Ahnliche Verfahren bzw. 
Weiterentwicklungen der sogenannten Wirbelschicht-Sprtihgranulation werden in 
der DE-A 3 808 277 und der DE-A 4 304 405 beschrieben. 

Ublicherweise wird die Wirbelschicht-Spriihgranulation zur Trocknung und Agglo- 
20 meration von agrochemischen Wirkstoffen (Fungizide, Insektizide, Herbizide, 
Wachstumsregulatoren und Diingemittel), Schadlingsbekampfungsmitteln, pharma- 
kologisch wirksamen Stoffen, Nahrstoffen, SuBstofFen, Farbstoffen und anorga- 
nisch und organischen Chemikalien eingesetzt. Dabei konnen neben der aktiven 
Komponente und dem Verdunnungsmittel auch inerte Fiillmaterialien, Dispergier- 
25 mittel, Bindemittel und/oder sonstige ZusatzstofFe, wie zum Beispiel Konservie- 
rungsmittel und Farbstoffe im einzuspnihenden flussigen Produkt vorhanden sein. 

Die uber die Wirbelschicht-Spriihgranulation gewonnenen Granulat-Partikel zeich- 
nen sich durch eine einheitliche Form und hohe Festigkeit aus, wodurch die Hand- 
. habung, Dosierung und Verarbeitung des urspninglich feinpulvrigen Stoffes er- 
30 leichtert oder sogar erst ermoglicht wird, Aufgrund ihrer mikroporbsen Struktur 
und der damit verbundenen hohen Oberflache lassen sich die Granulate spontan re- 
dispergieren, wodurch das Verfahren fiir die Verarbeitung von agrochemischen 
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Wirkstoffen, Schadlingsbekampfungsmitteln und pharmakologisch wirksamen 
Stoffen pradestiniert ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist somit die Bereitstellung von spharischen 
Sinterformkorpem, die die beschriebenen Nachteile des Standes der Technik nicht 
5 aufweisen. Uberraschendenveise wurde nun bei Trocknungsversuchen mit kera- 
mischen Pulver-Suspensionen auf Basis von AI2O3 festgestellt, dafi es mit der 
Wirbelschicht-Spruhgranulation gelingt, aufierordentlich dichte Grtinkorper zu er- 
halten, die sich ohne zusatzliche Manipulation, wie z.B. Kompaktieren, direkt zu 
einem dichten Keramikkorper sintem lassen. Aufgrund der hohen Griindichte des 
10 Granulates und der Feinheit und Sinteraktivitat des Ausgangspulvers gelingt es, 
das Kornwachstum wahrend des Sinterprozesses nahezu vollstandig zu unter- 
driicken, so dafi ein mikrokristailin aufgebauter spharischer Keramikformkorper 
resuitiert, der sich durch besondere Zahigkeit und VerschleiDfestigkeit auszeichnet. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit mikrokristailin aufgebaute 
15 spharische Sinterformkorper auf Basis von a-Aluminiumoxid, wobei die mitUere 
Korngrofie djo der Primarkristalle bevorzugt unter 3 ^m liegt, die Durchmesser der 
Sinterformkorper zwischen 0,01 und 10 mm liegen und die Sinterformkorper eine 
Harte von > 16 GPa (HVjoq) und eine Dichte von >95 % der theoretischen Dichte 
TD aufweisen. Besonders gute Eigenschaften weisen erfmdungsgemafle mikrokri- 
20 stallin aufgebaute spharische Sinterformkorper auf, deren mitUere Komgrofie der 
Pnmarkristalle d^Q <1 urn, insbesondere dj^ <0,4 fxm, betragt. Weiterhm weisen 
die erfindungsgemaBen Sinterformkorper bevorzugt Harten (HVjoq) >19 GPa und 
Dichten >98 % der theroretischen Dichte TD auf Die erfmdungsgemaflen Sinter- 
formkorper weisen bevorzugt einen a-AljOj-Gehalt >99 Gew.-% auf Sie konnen 
25 neben a-Al203 eine oder mehrere Kompohenten aus der Gruppe der Oxidelemente 
Co. Cr, Fe, Hf, Mg, Mn, Nb, Ni, Seltene Erden, Si, Ti, V, Zn und Zr enthalten, 
wobei deren Anteil weniger als 50 Gew.-%, bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Gesamt- 
feststoffanteil betragt. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der 
erfmdungsgemaUen mikrokristallinen spharischen Sinterformkorper, wobei eine a- 
AljOj-haltige Suspension einer Wirbelschicht-Spruhgranulation unterzogen wird, 
und die so erhaltenen Grtinkorper anschlieUend.bei Temperaturen zwischen 1 200 
und 1 600°C gesintert werden. 
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Als Ausgangsstoff werden beim erfmdungsgemaBen Verfahren feinteilige Fest- 
stoffe eingesetzt, die zur Herstellung der Suspension auf eine mittlere Teilchen- 
groQe von <3 \im, bevorzugt <1 urn, besonders bevorzugt <0,4 nm, herabge- 
mahlen und/oder desagglomerien werden. Die Zerkleinening Icann vorteilhaft 
mittels einer Vibrationsmiihle, eines Attntors oder einer Ruhrwerkskugelmuhle 
vorgenommen werden bzw. durch eine zusatzliche NaBvermahlung auf die 
gewunschte KomgroBe erfolgen. Vorzugsweise enthalt die Suspension einen Fest- 
stoffgehalt 5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 50 Gew..%, wobei die Suspension 
0,5 bis 5 Gew -% organische Stabilisatoren, bezogen auf den Feststoffgehalt als 
Dispergierhilfen enthalt. AJs Losungsmittel wird vorzugsweise Wasser eingesetzt. 
Der Einsatz anderer Losungsmittel wie z.B. Alkohole, Ketone oder anderer polarer 
organischer Fiiissigkeiten ist auch moglich. Haufig sprechen jedoch okologische 
und okonomische Griinde dagegen. 

Die Stabilisierung der Suspension kann sterisch oder elektrostatisch erfolgen. Im 
Falle der sterischen Stabilisierung konnen samtliche bekannten Dispergierhilfen ein- 
gesetzt werden. Als solche eignen sich insbesondere Polyacrylsauren, Poly- 
glykolsauren, Polymethacrylsauren, organische Basen wie Triethylamin oder 
Carbonsauren wie Essigsaure oder Propionsaure. Bevorzugt enthalt die Suspension 
zwischen 0,5 und 5 Gew.-Vo entsprechender organischer Stabilisatoren. Im Falle 
der elektrostatischen Stabilisierung konnen vorteilhaft fltichtige anorganische 
Sauren wie Salpetersaure oder Salzsaure sowie Ammoniak als Base eingesetzt 
werden. 

Die Stabilisierung der Suspension erfolgt entweder schon vor der Vermahlung oder 
nach der Vermahlung mit Hilfe eines Dispergators, wodurch eine schnelle und 
gleichmaBige Verteilung des Stabiiisators gewahrleistet ist. Bevorzugt vor, aber 
auch wahrend und nach der Stabilisierung, konnen der Suspension Sinteradditive 
und Bindemittel zugesetzt werden. Als Sinteradditive kommen samtliche 
bekannten Sinterhilfen fur AI2O3 bzw. deren Vorstufen in Frage. 

Bevorzugt enthalt die erfmdungsgemafle Suspension 0,5 bis 10 Gew.-% eines oder 
mehrer er Bind emittel aus der Gmpp eJ^ethylcellul fl^e, Dextrin, Zucker^^'stirke, 
Alginat e, ^ykole, Polyyinylpyrrolidon, L igninsulfonat. Gummiarabicum, Poly- 
vinylalkohol und Polyvinylacetat, bezogen auf den Feststoffgehalt der Suspension. 
Ebenso voneilhaft kann die Suspension 0,5 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
Bindemittel aus der Gruppe Wasserglas. Kieselsol und Boehmit-Sol enthalten. 
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Die Granulation wird vorzugsweise an Luft durchgefuhrt und kann in einer 
Wirbelbettapparatur angefahren warden, die bereits Startgranulat enthalt. Es ist 
jedoch auch moglich, die Granulation in einer leeren Apparatur zur starten, wobei 
die Wirbelbettgranulation als Sprtihtrocknung beginnt und in situ Keime erzeugt 
5 werden. 



Die zu granulierende Suspension wird dabei durch Spruhdusen in das Wirbelbett 
eingebracht. Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Zweistoffdusen. Als 
Zerstaubungsgas kann jedes unter den Arbeitsbedingungen inerte Gas verwendet 
werden. Fiir AI2O3 wird vorzugsweise Luft eingesetzt. Die Menge an Zerstauber- 
gas kann innerhalb eines grofleren Bereiches variiert werden und richtet sich im 
allgemeinen nach den Apparate-Dimensionen und nach der Art und Menge des 
einzuspriihenden Produktes. Die Temperatur des Zerstaubungsgas-Stromes bzw. 
die Lufteintrittstemperatur ist ebenfalls innerhalb eines grofleren Bereichs variabel. 
Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 20 und 350°C. Die 
Sichtgas-Temperaturen sind ebenfalls innerhalb eines grofleren Bereichs variabel 
Auch hier arbeitet man bevorzugt in einem Bereich zwischen 20 und 350*'C. Die 
Menge und Geschwindigkeit des Sichtgases richtet sich nach der Dichte und der 
gewiinschten Komgrofie des Granulats. 

Die Korngrofle kann primar durch Gasstrom und Geschwindigkeit des Sichtergases 
gesteuert werden. Mit dem in der DE-A 3 507 376 beschriebenem Zick-Zack- 
Sichter ist es im Falle des Aluminiumoxids moglich, gezielt ein enges Komband 
im Korngroflenbereich zwischen 0,01 und 10 mm mit einer Bandbreite < 1 mm 
einzustellen. 

Das fertige Granulat kann direkt - oder bevorzugt nach einem Kalzinier-Zwischen- 
schritt bei Temperaturen zwischen 300 und 600^C - bei Temperaturen zwischen 
1200 und 1600°C gesinteit werden. Als Sinterofen konnen Drehrohrofen, Durch-. 
schubofen oder Kammerofen eingesetzt werden. Besonders vorteilhaft wird die 
Sinterung einem direkt oder indirekt beheizten Drehrohrofen durchgefuhrt, in dem 
hohe Aufheizraten, kombiniert mit kurzen Venveilzeiten, realisien werden konnen, 
wodurch die Herstellung dichter Sinterkorper, ohne daO es zu einem starkem 
Kristallwachstum kommt, begunstigt wird. 

Nach dem erfmdungsgemaflen Verfahren gelingt die Herstellung von spharischen 
hochdichten mikrokristallinen und hochreinen Sinterkorpem mit einer hohen Harte 



25 



30 
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und VerschleiBfestigkeit, deren mittlere PrimarkristallitgroBe bevorzugt unter 1 nm 
iieut und deren Durchmesser beliebig zwischen 0,01 und 10 mm eingestellt 
warden kann. 

Aufgmnd dieser Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemaBen Sinterkorper 
5 hervorragend als Mahlkugeln, Isoliermaterialien, Fullstoffe, fur den Einsatz als ver- 
schleiBfeste Zusatze fur Laminate und Lacke, fur den Einsatz in Kugellagern, als 
Katalysatortrager oder ahnliches. 

Gegenstand dieser Erfmdung ist somit auch die Verwendung der erfindungsge- 
maBen Sinterkorper als Mahlkugeln, Isoliermaterial, Fullstoff, Kugellager, Kataly- 
10 satortrager und Zusatz in Laminaten und Lacken. 



Im folgenden wird die Erfindung beispielhaft erlautert, ohne daB darin eine Ein- 
schrankung zu sehen isi. 
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Beispiel 1 

70 kg a-AI,03 mit eine* mittleren Korngrofle von d^^ = 1,5 Mm wurde in Form 
eines 50 %-igen waOrigen Schlickers, der mit Hilfe einer Polyacrylsaure als Disper- 
gierhilfe stabiiisiert wurde, in einer Ruhnverkskugelmiihle auf eine mittlere Korn- 
groBe von = 0,4 fim vennahlen. Der d,o -Weit der Suspension lag bei 0,9 jim. 
Die Suspension wurde mit destilliertem Wasser auf einen Feststoffgehalt von 30 
Gew.-% verdunnt und mit 10 1 einer 10 %igen waBrigen Suspension eines 
Polyvinylalkohols als Binder (Mowiol 8/88, Hoechst AG Deutschland) versetzt. 

Anschlieflend wurde die Suspension in einem Wirbelschicht-Spriihgranulator 
(AGT 150, Fa. Glatt Deutschland) bei einer Lufteintrittstemperatur von 95°C, einer 
Schichtteraperatur von 45''C, einem Spruhdruck von 3 bar und einer Spriihrate von 
70 g/min verarbeitet. Zur Keimbildung wurde eine feine Granulatfraktion mit einer 
mittleren GranulatgroCe von 0,2 mm, die bei einer vorangegangenen Wirbel- 
schicht-Spriihgranulation uber eine in situ Keimbildung gewonnen worden war, 
15 eingesetzt. Die Abtrennung des gewunschten Granulats erfolgte uber einen Zick- 
Zack-Sichter, der mit 9 Nm^/h Luft betrieben wurde. 70 Gew.-% des so 
gewonnenen Granulats hatte einen Durchmesser zwischen 0,8 und 1,2 mm, bei ca. 
20 Gew.-% lag der Durchmesser zwischen 0,3 "und 0,8 mm und ca. 10 Gew.-% der 
Granulate hatten einen Durchmesser von > 1,2 mm. Die Restfeuchte der Granulate 
20 lag unter 1 %. 

Die Granulate wurden bei 500°C kalzimert und anschlieBend bei 1480°C in einem 
Kammerofen gesintert. 

Die gesinterten Formkorper hatten eine Dichte von 98,3 % der TD und eine Harte 
von 18,7 GPa (HV = 0,2). Die mittlere Primarkristallitgrofle lag bei 0,8 ^m. 

25 Beispiel 2 

Wie Beipiel 1, als Binder wurden jedoch 2 Gew - % Polyvinylpyrrolidon. bezogen 
auf den Al203-Gehalt, eingesetzt. 

Die gesinterten Formkorper hatten eine Dichte von 96,5 % der TD und eine Harte 
von 17,6 GPa (HV 0,2). Die mittlere PrimarkristallitgroBe lag bei 0,8 nm. 
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Beispiel 3 

Wie Beispiel 1, die Abtrennung des gewunschten Granulats erfolgie liber eine 
Sichterkammer, in der mehrere Zick-Zack-Sichter hintereinandergeschaltet waren. 
Die Luftmenge wurde so eingestellt daD 98 Gew.-% der ausgetragenen Granulate 
5 einen Durchmesser zwischen 0,5 und 0,7 mm batten. Die Sinterung wurde direkt, 
ohne die Kalzinierung als Zwischenschritt, in einem Drehrohrofen bei 1480°C 
gesintert. 

Die gesintenen Formkorper batten eine Dichte von 98,6 % der TD und eine Harte 
von 19,5 GPa (HV 0,2). Die mittlere PrimarkristallitgrbBe lag bei 0,6 ^m. 
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Beispiel 4 (Einsatz als Mahlkorper) 

Handelsubliches a-AljOj mit einer mittleren KorngroBe d,,, von 1,5 iim wurde in 
einer Riihrwerkskugelmiihle (Typ PMC 25 TEX, Fa. Drais) 8 Stunden naBver- 
mahlen. Die Slurry hatte einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-»7o. Die Mahlung 
wurde im Kreislauf betrieben. wobei die BatchgroBe 70 kg A\^0^ betrug. Die 
MahlkdrperfuUung lag in alien getesteten Fallen bei 65 Vol.-%. Der Mahikorper- 
verschleiB wurde nach der Mahlung durch einfaches Auswiegen bestimmt. 



10 



15 





Mahlkorper 
nach Beispiel I 


handelsubl. 
Al203-Mahlk. 


handelsubl. 
YTZ-Mahlk. 


handelsubl. 
Al203Mahlk. 


chemischc 

Zusammenseizung 

[Gew.-%] 


95 % AI2O3 


99,5 % AI2O3 


95 % ZrO^ 
5 % Y2O3 


86 % AI2O3 
1 1 % SiOj 
3 % Sonstige 


Kugeldurchmesscr 


1 mm 


1 mm 


I mm 


I mm 


MahlkOrpcrverschlcifi 


3 Gew.-% 


20 Gew..% 


5 Gew.-% 


7 Gew -% 


Produktfeinheil 
Produktfeinheii d^^ 


0,95 ^m 
0,46 |im 


IJ8 um 
0,60 ^im 


0,95 

0.42 ^m 


1,22 Mm 
0.63 Mm 



Bei den Ergebnissen mit den YTZ-(Yttrium-stabilisiertes Zirkonoxid)Mahlk6rpern 
ist zu beriicksichtigen, dafl die Mahlkugeln wesentlich teurer sind als die erfin- 
dungsgemaOen spharischen Sinterkorper, so dafl sich die Mahlkosten bei gleich 
gutem Ergebnis auf mindestens das zehnfache im Vergleich zu den Kosten beim 
Einsatz der erfmdungsgemafien Mahlkugeln belaufen werden. 
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Patentanspriiche 

1. Mikrokristallin aufgebaute spharische Sinterformkorper auf Basis von a 
Aluminiumoxid. dadurch gekennzeichnet, daB die miulere Korngrofle d 
der Primarkristalle bevorzugt unter 3 Mm liegt, die Durchmesser der Sinter 
formkorper zwischen 0,01 und 10 mm liegen und die Sinterformkorper eine 
Harte von > 16 GPa (HV^qq) und eine Dichte von > 95 % der theoreti- 
schen Dichte TD aufweisen. 

2. Spharische Sinterformkorper gemafi Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. 
dafi die mittlere Korngrofle der Primarkristalle Grofle djg < 1 \im betragt. 

3. Spharische Sinterformkorper gemaO einem der Anspriiche 1 oder 2. 
dadurch gekennzeichnet, dafl die mittlere KomgroCe der Primarkristalle d^Q 
< 0,4 urn betragt, 

4. Spharische Sinterformkorper gemiB einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Harte (HVjqo) > 19 GPa und die 

15 Dichte > 98 % der theoretischen Dichte TD betragen. 

5. Spharische Sinterformkorper gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl der a-AUOj-Gehalt > 99 Gew. % 
betragt. 



6. Spharische Sinterformkorper gemSfi einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sie neben a-AUOj eine oder mehrere 
Komponenten aus der Gnippe der Oxide der Elemente Co, Cr, Fe, Hf, Mg, 
Mn, Nb, Ni, Seltene Erden, Si, Ti, V, Zn und Zr enthalten, wobei deren 
Anteil weniger als 50 Gew-Vo, bevorzugt weniger als 20 Gew.-%, 
besonders bevorzugt weniger als 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf den 

25 Gesamtfeststoffanteil, betragt. 

7. Verfahren zur Herstellung der mikrokristallinen spharischen Sinterform-, 
korper gemafl einem oder mehreren der Anspruche . 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl eine a-AljOj-haltige Suspension einer Wirbelschicht- 
Spriihgranulation unterzogen wird und die so erhaitenen Griinkorper an- 

^0 schlieflend bei Temperaturen zwischen 1200 und 1600°C gesintert werden. . 
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Verfahren gemafJ Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Feststoffe 
zur Herstellung der Suspension auf eine mittlere TeilchengroBe von < 3 
fim, bevorzugt < 1 ^m, besonders bevorzugt < 0,4 ^m, herabgemahien 
und/oder desagglomeriert werden. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Suspension einen Feststoffgehalt von 5 bis 70 
Gew.-%, bevorzugt 15-50 Gew.-%, aufweist und die Suspension 0,5 - 5 
Gew.-% organische Stabilisatoren, bezogen auf den Feststoffgehalt, als 
Dispergierhilfen enthalt. 



Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Suspension 0,5 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer 
Bindemittel aus der Gruppe Methylcellulose, Dextrin, Zucker, Starke, 
Alginate, Glykole, Polyvinylpyrrolidon, Ligninsulfonat, Gummiarabicum, 
Polyvmylalkohol und Polyvinylacetat, bezogen auf den Feststoffgehalt der 
15 Suspension, enthalt, 

1 1 . Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Suspension 0,5'bis 10 Gew..% eines oder mehrerer 
Bindemittel aus der Gruppe Wassergias, Kieselsol und Boehmit-Sol enthalt. 

12. Verfahren gemafl einem oder mehreren der Anspriiche 7 bis 11, dadurch 
20 gekennzeichnet, dafl das Spruhgranulat vor dem Sintem bei Temperaturen 

zwischen 300 und 600°C kalziniert wird. 

13. Verwendung der spharischen mikrokristallinen Sinterformkorper gemafl 
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12 als Mahlkugeln, IsoHer- 
maienal, Fiillstoff, Katalysatortrager, verschieiBf ester Zusatz von Laminaten 

25 oder Lacken sowie far den Einsatz in Kugellagem. 
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